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@ Verbundwerkstoffe aus mindestens einer Kunststoff- 
schicht auf einem Trager. ggf. mit einer zwischenliegenden 
Schicht eines Haftvermittlers oder Klebers, hergestellt dutch 
Direktextrusion des geschmolzenen Kunststoffes und/oder 
Haftvermittlers unmittelbar auf den Trager und anschlieSen- 
de Weiterverarbeitung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Verbund- 
werkstoff aus mindestens einer Polypropylen-Kunst- 
stoffschicht auf einem Trager, ggf. mit einer zwischenlie- 5 
genden Schicht eines Haftvermittlers oder Klebers. 

Der Herstellung einer ausreichenden Adhasionsver- 
bindung im Verbund zwischen einer Kunststoffbe- 
schichtung und einem Tragermaterial kommt fttr die 
Haltbarkeit des Endmaterials zentrale Bedeutung zu. to 
Das hierfur angewendete Herstellungsverfahren be- 
stimmt daher letztendlich, welches Endprodukt erhalten 
wird Das nach dem Stand der Technik am haufigsten 
anzutreffende Beschichtungsverfahren ist das Aufbrin- 
gen (Laminieren, Kaschieren) einer vorgefertigten 15 
Kunststoffolie. Fflr einige wenige Spezialfalle wird da- 
gegen auch die sog. Direktextrusion beschrieben, d. h. 
das Aufbringen von plastifiziertem Kunststoff aus ei- 
nem Extruder unmittelbar auf den zu beschichtenden 
Trager. So beschreibt z. B. die EP 0 038 075 das Aufbrin- 20 
gen eines Films aus Polyethylen bzw. Polypropylen auf 
einen Trager. Dieser Trager hat einen komplexen Auf- 
bau aus mehreren Materialschichten, deren Dicke insge- 
samt ein Mehrfaches der Dicke der Kunststoffbeschich- 
tungbetragt 25 

Auch die EP 031 701 beschreibt die Erzeugung eines 
Kunststofflaminates, bei dem eine Komponente, nam- 
Iich der Haftvermittler, durch Direktextrusion aufge- 
bracht wird Er wird in geschmolzener Form zwischen 
Tragermetall und Kunststoffolie gegeben und dort 30 
durch Presswalzen verteilt 

Die genannten Anwendungen der Direktextrusion 
betreffen die Verwendung spezieller Trager- und Be- 
schichtungsmaterialien. Dies hat semen Grund darin, 
daB die Gewahrleistung einer akzeptablen Produktqua- 35 
litat, d h. insbesondere einer ausreichenden und gleich- 
maBigen Beschichtungsdicke, mit der Direktextrusions- 
methode problematisch ist Die Verwendung vorgefer- 
tigter Folien bekannter Schichtstarke fflhrt demgegen- 
Ober mit groCer Sicherheit zu einem Produkt der ge- 40 
wunschten Eigenschaf ten. Daher wird das letztgenannte 
Verfahren im Stand der Technik fast ausschlie&lich an- 
ge wandt, wahrend gegen die Direktextrusion erhebliche 
Vorurteile bestehen. 

Zur Herstellung einer Dose oder eines Verschlusses 45 
ftir den Einsatz als Verpackungsmaterial, insbesondere 
fflr die Verpackung von Lebensmitteln, werden Bleche 
aus WeiBblech, chromatiertem Stahl wie ECCS (electro- 
lytic chromium-coated steel) und Aluminium in Tafel- 
oder Bandform beschichtet Die Lackschicht wirkt als 50 
Schutzschicht, urn das Metall vor dem Angriff des Fiill- 
gutes und daraus resultierender Korrosion einerseits zu 
schQtzen und urn andererseits eine Beeinflussung des 
FOUgutes durch Korrosionsprodukte des MetaJJes zu 
verhindera Selbstverstandlich darf es auch durch die 55 
Lackschicht selbst, etwa durch herausgeldste Lackbe- 
standteile, zu keiner Beeinflussung bzw. Beeintrachti- 
gung des FQllgutes kommen, weder bei der im AnschluB 
an die AbfQUung durchgefuhrte Sterilisierung des Fall- 
gutes noch bei der anschlieBenden Lagerung der ver- go 
packten GQter, insbesondere LebensmitteL 

Weiterhin mQssen die Lacke derart aufgebaut sein, 
daB sie den bei der Weiterverarbeitung der beschichte- 
ten Bleche zu Dosen oder VerschlOssen auftretenden 
mechanischen Beanspruchungea etwa beim Verformen, 65 
Sunzen, Bdrdeln, Sicken uA, standhalten. 

Als hSufiges Verfahren fur die Beschichtung von Ble- 
chen, die insbesondere zur Herstellung von Lebensmit- 
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telverpackungen eingesetzt werden, wird die Folienbe- 
schichtung von Metallblechen eingesetzt So ist bei- 
spielsweise in der DE-OS 31 28 641 ein Verfahren zur 
Herstellung von Laminaten fUr Lebensmittelverpackun- 
gen beschrieben, bei dem das Metallblech und ein ther- 
moplastischer Harzfilm zusammen mit einem zwischen 
diesen Schichten angeordneten Klebstoff auf Basis eines 
carboxylgruppenhaltigen Polyolefms auf Temperaturen 
oberhalb des Schmelzpunktes des Klebstoffes aufge- 
heizt und dann unter Anwendung von Druck zusammen 
abgekuhlt werden, wodurch der Metall-Kunststoff- Ver- 
bund hergestellt wird Weiterhin sind auch aus der DE- 
OS 29 12 023, der GB-A-2027391 und der EP-B-31701 
Laminate und aus diesen Laminaten hergestellte Le- 
bensmittelverpackungsbehaiter, insbesondere Beutel, 
bekannt 

Nachteilig an diesen Verfahren ist, daB zuerst eine 
eigenstandige Kunststoffolie hergestellt werden muB, 
die insbesondere eine gewisse Mindestdicke haben muB, 
urn tragfahig zu sein. 

Die vorliegende Erfindung hat sich gegenttber dem 
bekannten Stand der Technik die Aufgabe gestellt, neue 
Verbundwerkstoffe zu entwickeln, die verbesserte Haft- 
eigenschaf ten zwischen Trager und Beschichtung haben 
und deren Mindestbeschichtungsdicke verringert ist, 
d h. mit denen dQnnere Kunststoffschichten hergestellt 
werden kdnnen als nach dem Stand der Technik. 

Diese Aufgabe wird geldst durch einen Verbund- 
werkstoff aus einer Polypropylenschicht auf Metall mit 
einer zwischeniiegenden Schicht aus Haftvermittler 
oder Kleber, wobei der Verbund erhalten wird durch 
Direktextrusion des geschmolzenen Kunststoffes und/ 
oder Haftvermittlers unmittelbar auf das Metall und 
anschliefiender Weiterverarbeitung, vorzugsweise 
durch Pressen, Kflhlen und/oder Glatten. 

Insbesondere kann der erflndungsgemaBe Verbund- 
stoff bestehen aus der Schichtfolge Polypropylenfolie- 
Haftvermittler-Metail, wobei 

1) als Haftvermittler mit Carboxylgruppen und/ 
oder Anhydridgruppen modifiziertes Polypropylen 
verwendet wird, und 

2a) zur Herstellung des Polypropylens Polypropy- 
len-Random- Copolymerisate aus 90 bis 
99 Gew.-%, bevorzugt 93 bis 99 Gew.-%, Propylen 
und 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, 
Comonomeren mit einer Molmassenverteilung 
M w :M n im Bereich von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 6, 
und einem Schmelzindex MFI 230°G/2,16kg im 
Bereich von 1 bis 20g/10 min, bevorzugt im Be- 
reich von 4 bis 15g/10 min, verwendet werden, 
oder 

2b) zur Herstellung des Polypropylens Polypropy- 
I en- Random- Copolymerisate aus 1 bis 4 Gew.-% 
Ethylen und 99 bis 96 Gew.-% Propylen, bezogen 
auf das Monomerengesamtgewicht, mit einer Mol- 
massenverteilung M w :M n im Bereich von 3 bis 6 
und einem Schmelzindex MFI 230°C/2,16 kg im 
Bereich von 5 bis 9 g/10 min verwendet werden, 
oder 

2c) zur Herstellung des Polypropylens Polypropy- 
len-Random- Copolymerisate aus 90 bis 
97 Gew.-% Propylen, 2 bis 5 Gew.-% Ethylen und 1 
bis6 Gew.-% Buten-1, jeweils bezogen auf das Mo- 
nomerengesamtgewicht, mit einer Molmassenver- 
teilung M w :M n im Bereich von 3 bis 6 und einem 
Schmelzindex MFI 230°C/2,16 kg im Bereich von 4 
bis 8 g/10 min verwendet werden. 
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Vergleichbare Verbundstoffe sind in der DE- 
42 29 419 beschrieben, allerdings ohne den charakteri- 
stischen Herstellungsschritt der Direktextrusion. Die er- 
findungsgemaBen Polypropylendeckschicht-Haftver- 
mittler-Metall- Verbunde haben den Vorteil einer ver- 
besserten Haftung auf dem Substrat. AuBerdem kdnnen 
sie in geringeren Schichtdicken aufgetragen werden, da 
der Zwischenschritt einer Folienherstellung entfallen 
kann. Die hieraus resuitierende Folie muB namlich eine 
Mindestdicke haben, um sich selbst tragen zu konnen. In 
der Regel kann die Dicke der Folie daher ca. 1 8 ujn nicht 
unterschreiten. Bei der Direktextrusion existieren der- 
artige Begrenzungen nicht, es kdnnen daher geringere 
Schichtdicken, Z.B. 1— Sum, aufgetragen werden, Ne- 
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Geeignete Comonomere sind beispielsweise C2- und 
C4- bis C12-a-Monoolefine, insbesondere C2- und 
C4-bis C6-a-Monoolefine, wie Ethen, Buten-1, 4-Me- 
thylpenten-1, Hexen-1, n-Okten-1, n-Decen-1 und n-Do- 
decen-1. 

Als besonders geeignet zu nennen sind dabei Poly- 
propylen- Random-Copolymerisate aus 1 bis 4 Gew.-% 
Ethylen und 99 bis 96 Gew.-% Propylen, jeweils bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Monomerenzusammen- 
setzung, wobei die Random-Copolymerisate eine Mol- 
massenverteilung M w :M n im Bereich von 3 bis 6 und 
einen Schmelzindex MFI 230°C/2,16 kg im Bereich von 
5 bis 9 g/10 min (gemessen nach DIN 53 735) aufweisen. 
Diese Polypropylen-Copolymerisate haben einen 



ben veranderten Materialeigenschaf ten kann somit eine 15 Schmelzbereich von ca. 135 bis 155°C (ermittelt durch 
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erhebliche Materialersparnis erzielt werden. Da der 
Kunststoff nicht mehr in Form einer Folie hergestellt 
werden muB bevor er auflaminiert wird, kann durch die 
Direktextrusion ein kompletter Produktionsschritt ent- 
fallen. Dies f Qhrt naturlich zu einer erheblichen Kosten- 
ersparnis. 

Ferner weisen die erfindungsgemaBen Polypropylen- 
deckschicht-Haftvermittler-Metall-Verbunde keine 
WeiBbruchneigung mehr auf. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen beschichte- 
ten Metallbleche geeignet sind Bleche einer Starke von 
0,04 bis 1 mm aus Schwarzblech, WeiBblech, Aluminium 
und verschiedenen Eisenlegierungen, die ggf. mit einer 
Passivierungsschicht auf Basis von Nickel-, Chrom- und 
Zinkverbindungen versehen sind. 

Ansteile von Metallblechen als Beschichtungstrager 
kdnnen grundsatzlich auch Kunststoffe, z. B. Polyethy- 
Jen oder Polypropylen, verwendet werden. 

Die als Deckschicht der Verbunde verwendeten ther- 
moplastischen Polypropylene kdnnen Polypropylen- 35 
Random-Copolymerisate auch in Form einer Folie oder 
eines Films seia Dabei kann es sich auch um zusammen- 
gesetzte Folien und Filme (Verbundfolie und -filme) 
handeln, die beispielsweise erhalten werden durch ge- 
meinsames Extrudieren verschiedener Polypropylen- 40 
Random- Copolymerisate. Derartige Polypropylenfo- 
lien werden nach bekannten Verfahren (Blasverfahren, 
Chill-roll- Verfahren etc.) aus Granulaten der Polypro- 
pylene gefertigL 



DSC). Bei Verwendung von Kunststoffolien auf Basis 
derartiger Polypropylene werden Kunststoffoiie-Me- 
taU-Laminate erhalten, die keinerlei WeiBbruch aufwei- 



sen. 
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Besonders bevorzugt sind weiterhin Polypropylen- 
Random-Copolymerisate aus 90 bis 97 Gew.-% Propy- 
len, 2 bis 5 Gew.-% Ethylen und 1 bis 6 Gew.-% Buten-1, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
ren, die eine Molmassenverteilung M w :M n im Bereich 
25 von 3 bis 6 und einen Schmelzindex MFI 230°C/2,16 kg 
im Bereich von 4 bis 8 g/10 min aufweisen. Derartige 
Polypropylen-Random-Copolymerisate haben einen 
Schmelzbereich von 120°C bis 140°C (ermittelt durch 
DSC). Die Kunststoffolien, die aus diesen Polypropyle- 
nen erhaltlich sind, fuhren zu Kunststoffolie-Metall-La- 
minaten, die ebenfalls keinerlei WeiBbruchneigung auf- 
weisen. 

Alle angegebenen Werte fur den Schmelzindex MFI 
beziehen sich auf die Messung gemaB DIN 53 735. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Kunst- 
stoff- Metall- Verbunde verwendeten Polypropylen-Co- 
polymerisate sind beispielsweise erhaltlich unter der 
Handelsbezeichnung Novolen® 3225 MCX und Novo- 
len* 3520 LX der Firma BASF AG. 

Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen der ge- 
nannten Polypropylen-Copolymerisate, bevorzugt 1 : 1 
Mischungen, zusammen zu einer Folie extrudiert wer- 
den. 

GemaB der vorliegenden Erfindung kann das zur 



ErfindungsgemaB sind zur Herstellung der Polypro- 45 Herstellung der Polypropylenfolie verwendete Polypro- 



pylenfolien der Polypropylenfolie-Haftvermittler-Me- 
tall-Verbunde statistische Polypropylen-Copolymerisa- 
te geeignet, die erhalten werden durch statistische Co- 
polymerisation von 90 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 93 bis 
99 Gew.-%, Propylen und I bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 
bis 7 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Monomerenge- 
samtgewicht, Comonomeren. Die statistischen Copoly- 
mere haben eine Molmassenverteilung M w :M n im Be- 
reich von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 6, und einen Schmelz- 
index MFI 230°C/2,16 kg im Bereich von 1 bis 20 g/10 
min, bevorzugt im Bereich von 4 bis 15 g/10 min (gemes- 
sen nach DIN 53 735). Derartige Polypropylene sowie 
Verfahren zu deren Herstellung sind bekannt Sie sind 
beispielsweise herstellbar durch das in der DE- 
A-37 30 022 beschriebene Polymerisationsverfahren un- 
ter Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysatorsy- 
stems. Die Propylencopoiymerisate sind beispielsweise 
in einem Gasphasenpolymerisationsverfahren bei Tem- 
peraturen von 20 bis 160°C und bei einem Druck von 1 
bis 100 bar herstellbar. Die Molekulargewichte der 65 
Polymerisate lassen sich durch allgemein bekannte 
MaBnahmen regeln, zum Beispiel mittels Reglern, wie 
beispielsweise Wasserstoff. 
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pylen-Random-Copolymerisat bis zu 50 Gew.-% ersetzt 
werden durch Polypropylen-Homopolymerisat In die- 
sem Fall wird also eine Mischung aus statistischem Poly- 
propylen-Copolymerisat und aus Polypropylen-Homo- 
polymerisat zu einer Polypropylenfolie extrudiert 
Wenn in der Kunststoffmischung mehr als 50 Gew.-% 
Polypropylen-Homopolymerisat verwendet wird, wei- 
sen die daraus hergestellten Metall- Kunststoff- Lamina- 
te eine gewisse WeiBbruchneigung auf. Geeignete Pro- 
pylen-Homopolymerisate haben eine Molmassenvertei- 
lung M w M n im Bereich von 2 bis 10, einen Schmelzin- 
dex MFI 230°C/2,16 kg im Bereich von 1 bis 20 g/10 min 
(gemessen nach DIN 53 735) und einen Isotaxi-Index im 
Bereich von 80 bis 99%, bevorzugt 90 bis 98%. 

Vorzugsweise wird eine Mischung aus dem beschrie- 
benen statistischen Polyproplyen-Copolymerisat und ei- 
nem Polypropylen-Homopolymerisat mit einer Mol- 
massenverteilung M w :M n im Bereich von 3 bis 6 und 
einem Schmelzindex MFI 230°C/2,16 kg im Bereich von 
4 bis 15 g/10 min eingesetzt (gemessen nach DIN 
53 735). Der Isotaxie- Index dieser Polypropylen- Homo- 
polymerisate liegt im Bereich von 80 bis 99%, vorzugs- 
weise im Bereich von 90 bis 98%. Die Homopolymerisa- 
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te sind bekannt und beispielsweise herstellbar durch das reich von 5 bis 15%. 

in der DE-A-37 30 022 beschriebene Polymerisations- Die sauremodifizierten Polypropylene sowie Verfah- 

verfahren. ren zu deren Herstellung sind beispielsweise in der EP- 

Besonders bevorzugt sind Propylen-Homopolymeri- A-312302 beschrieben. 

sate mit einer Molmassenverteilung M w :M n im Bereich 5 Zur Herstellung der Haftvermittlerschicht geeignet 

von 3 bis 5 und einem Schmebrindex MFI 230°C/2,16 kg sind ebenfails Polypropylen-Pfropfcopolymerisate, die 

im Bereich von 10 bis 12 g/10 min (DIN 53 735). herstellbar sind durch Pfropfung von ethylenisch unge- 

Geeignete Propylen-Homopolymerisate sind bei- sattigten Carbonsauren oder deren Anhydriden, wie 

spieisweise erhaltlich unter der Handelsbezeichnung zum Beispiel Maleinsaureanhydrid, auf Polypropylen in 

Novolen® 1 100 N und Novolen* 1 125 N (BASF AG). 10 ablichen Mischern oder ExtruderiL 

Die beschriebenen thermoplastischen Polypropylen- Die Pfropfcopolymerisate kdnnen dadurch herge- 

Kunststoffolien kdnnen noch Qbliche Additive, wie z. B. stellt werden, daB man die Basismaterialien mit Peroxi- 

innere und auBere Gleitmittel, Antiblockmittel Stabili- den umsetzt oder starken mechanischen Beanspruchun- 

satoren, Antioxidantien, Pigmente, Kristallisationshilfs- gen unterwirft, dadurch Radikale erzeugt und sie mit 

mittel und dergleichen enthaltea Diese Additive wer- 15 geeigneten Monomeren in Kontakt bringt Nach dem 

den in den far die Herstellung, Verarbeitung, Konfektio- britischen Patent 679 562 kdnnen die Radikale durch 

nierung und Anwendung notwendigen Mengen in Form Hochgeschwindigkeitsriihrer, Schatteln, Mahlen, Kne- 

von Pulver, Puder, Perlen oder direkt in dem Polymer ten, Ultraschallschwingungen oder Passieren von Fil- 

eingearbeitet eingesetzt N&here Angaben zu den Obli- tern bzw. Kapillarrohren mit hohen Lineargeschwindig- 

cherweise eingesetzten Mengen und Beispiele fur geeig- 20 keiten erzeugt werden. Dadurch erfolgt ein Abbau des 

nete Additive sind beispielsweise dem Buch Gachter- Polymeren, wobei reaktive Radikale gebildet werden, 

Miiller, Kunststoffadditive, Carl-Hanser Veriag zu ent- an denen eine Pfropfreaktion stattfinden kann. 

nehmen. In Qblichen Extrudern kann eine Pfropfung durchge- 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die thermoplasti- fOhrt werden, wenn man dem Reaktionsgemisch geeig- 

sche Polypropylenfolien bis zu 0,5 Gew.-%, bezogen auf 25 nete Initiatoren wie organische Peroxide zusetzt und die 

das Gesamtgewicht der Folie, Erucas&ureamid und/ Umsetzung in einer z. B. in den US-Patenten 38 62 265, 

oder Olsaureamid als Gleitmittel sowie bis zu 39 53 655 und 40 01 172 beschriebenen speziellen Reak- 

0^Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der tionszone durchfQhrt 

Kunststoffolie, Antiblockmittel, vorzugsweise Silicium- Die Radikale kdnnen thermisch, mittels energierei- 

dioxid, sowie ggf. Antioxidantien und ggf. weitere Ver- 30 cher Strahlung oder mechanochemisch, z. B. im Schei- 

arbeitungsstabilisatoren enthalten. benextruder, erzeugt werdea 

Als Antioxidantien werden bevorzugt Phenolderivate In der DE-A-36 39 564 ist ein peroxidfreies Verfahren 

verwendet Weitere geeignete Additive sind Titandio- zur Herstellung von Pfropfpolymeren von Polyolefinen 

xid, Calciumcarbonat, Diatomeenerde, Calciumstearat beschrieben. Dieses Verfahren wird bevorzugt zur Her- 

sowie primare und sekundare Fettsaureamide. Als UV- 35 stellung der in den erfindungsgemaBen Verbunden ver- 

Stabilisatoren werden beispielsweise UV-Stabilistoren wendeten Haftvermittlern eingesetzt Dieses peroxid- 

vom HALS-Typ eingesetzt freie Verfahren hat insbesondere den Vorteil, daB keine 

Die zwischen der Polypropylentragerfolie und dem unerwQnschten Abbau- und Vernetzungsreaktionen 

Metall angeordnete Haftvermittlerschicht kann eben- stattfinden. Des weiteren tritt bei diesem Verfahren kei- 

falls die zuvor genannten Additive enthalten. Bevorzugt 40 ne Beeintr^chtigung der Polymeren in Farbe und Ge- 

werden diese jedoch in die Polypropylentragerfolie ein- ruch auf, auBerdem nimmt bei Verwendung von Peroxi- 

gearbeitet den bei der Pfropfreaktion die Haftfahigkeit der erhal- 

In den erfindungsgemaBen Metall-Kunststoffolie-La- tenen Materialien gegenQber polaren Substanzen, wie 

minaten stellen die Haf tvermittler die Haftung zwischen Metallen, ab. 

dem Metallblech und der Kunstoffolie her. Der Haftver- 45 Als ethylenisch ungesattigte Carbonsauren und/oder 

mittler-Kunststoff wird dabei zusammen mit dem deren Derivate kommen insbesondere die Qblichen Ver- 

Kunststoff fOr die Tragerfolie coextrudiert Als Haftver- bindungen, wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, 

mittler werden mit Carboxylgruppen und/oder Anhy- Acrylsaure, Acrylsaureanhydrid, MethacrylsSure, Cro- 

dridgruppen modifizierte Polypropylen-Kunststoffe tonsaure Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid in 

verwendet Dabei kdnnen die als Haftvermittler ver- 50 Betracht Bevorzugte Verbindungen sind Maleinsaure, 

wendeten Polypropylene auch Gruppen aufweisen, die Fumarsaure und insbesondere Maleinsaureanhydrid. 

zu COOH-Gruppen hydrolisierbar sind. Die zu pfropfenden Monomeren werden La. im Kon- 

Geeignete haftungsvermittelnde Polypropylene sind zentrationsbereich von 0,01 bis 0^ Gew.-%, bezogen 

beispielsweise herstellbar durch Copolymerisation von auf die Polymermischung eingesetzt Im allgemeinen 

Propylen mit a^-ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 55 werden dabei die zu pfropfenden Monomeren der auf- 

ren, den entsprechenden Anhydriden oder den entspre- geschmolzenen Polymermischung zugemischt, und die 

chendenEstern oder Halbestern mit 1 bis 8 Kohlenstoff- Pfropfreaktion wird im Temperaturbereich von etwa 

atomen im Alkoholrest Als Carbonsauren bzw. deren 200°C bis etwa 300°C in Qblichen Extrudern bei einem 

Anhydride kommen Acrylsaure, Methacrylsaure, Cro- Druck von 1 bis etwa 500 bar durchgefQhrt 

tonsaure, Itaconsaure, Akonitsaure, Maleinsaure, Mai- eo Mit ethylenisch ungesattigten Carbonsauren oder 

einsaureanhydrid, Zitraconsaure bzw. deren Anhydrid, Carbonsaureanhydriden gepfropfte Polypropylene sind 

Methylhydmgenmaleat und Methylhydrogenfumarat in beispielsweise beschrieben in EP-A-385 645, US 

Frage. Bevorzugt sind Acrylsaure und Methacrylsaure. 4,957,820, US 4,980,210, EP-A-312 306 und EP-A-312302. 

Geeignete copolymerisierbare Ester sind Ester a,p- Die Basispolypropylene, auf die gepfropft wird, sind 

ethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit 1 bis 8 C-A- 65 Qbliche Polypropylen-Homopolymerisate, Polypropy- 

tomen im Alkoholrest Bevorzugt wird dabei n-Butyl- len-Random-Copolymerisate, Polpropylen-Blockcopo- 

acrylat verwendet lymerisate oder Polypropylen-Random-Blockcopoly- 

Ublicherweise liegt die Sdurekonzentration im Be- merisate. So sind unter Polypropylen- Random-Co poly- 
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merisate statistische Copolymerisate des Propylens mit 
I bis etwa 10 Gew.-% Comonomeren zu verstehen. Ge- 
eignete Comonomere sind C2- bis C12-, insbesondere 
C2- bis C6-a-Mono-olefine. 

Unter den sog. Polypropylen-Blockcopolymerisaten 5 
sind Mischungen aus Polypropylen-Homopolymerisat 
und Propylen-Comonomer-Kautschuk zu verstehen. Im 
allgemeinen haben sie einen Kautschukgehait von 15 bis 
40%. Sie sind herstellbar, indem zunachst Propylen ho- 
mopolymerisiert wird und in einer zweiten Stufe ein 10 
Gemisch aus Propylen und den Comonomeren dem 
Polypropylen-Homopolymerisat hinzupolymerisiert 
wird. Propylen-Ethylen-BIockcopolymerisate sind bei- 
spielsweise beschrieben in der EP- A- 131 268. Unter 
Poiypropylen-Random-Blockcopolymerisaten sind Co- 15 
polymerisate zu verstehen, deren Matrixmaterial aus 
Propyien-Random-Copolymerisat besteht Von fibli- 
chen Polypropylen-Blockcopolymerisaten, die als Ma- 
trixmaterial Propylen- Homopolymerisat aufweisen, un- 
terscheiden sich die Propylen-Random-Blockcopolyme- 20 
risate durch hdhere Flexibiiitat, Zahigkeit und bessere 
VerschweiBbarkeit 

Die als Haftvermittlergeeigneten Pfropfpolymerisate 
kdnnen ggf. zusammen mit nicht-gepfropfen Polypropy- 
lenen eingesetzt zu werden. Um eine gute Haftung zwi- 25 
schen der Polypropylen-Deckschicht und dem Metail zu 
erreichen, ist es jedoch notwendig, daB der Gehalt an 
ungesattigter Carbonsaure bzw. deren Derivaten min- 
destens bei 0,05% liegt 

Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgema- 30 
Ben Verbunden Haftvermittler verwendet, die ein mit 
0,1 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 0,4 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Monomerengesamtgewicht, Maleinsaure- 
anhydrid gepfropftes Polypropylen-Random-Blockco- 
polymerisat enthalten. 35 

Bevorzugt sind weiterhin Haftvermittler, die ein mit 
0,1 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 0,4 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Monomerengesamtgewicht, Maleins&ure- 
anhydrid gepfropftes Polypropylen-Random-Copoly- 
merisat aus I bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, 40 
bezogen auf das Monomerengesamtgewicht, Ethylen 
und/oder C4- bis ClO-a-Monoolefmen enthalten. Als 
Beispiele fOr geeignete C4-bis ClO-a-Monoolefine sind 
Buten-1, 4-Methylpenten-l, Hexen-1, n-Okten-1 und 
n-Decen-1 zu nennen. 45 

Wie bereits erwShnt, sind thermoplastische Verbund- 
folien einsetzbar, die nur aus einer Haftvermittler- und 
einer Deckschicht bestehen, es sind aber auch Verbund- 
folien aus mehreren Schichten einsetzbar. In diesem Fall 
kdnnen die verschiedenen thermoplastischen Schichten 50 
aus jeweils gleichem oder aber verschiedenem Material 
in gleicher oder unterschiedlicher Schichtdicke beste- 
hen. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB es auch 
mogiich ist, das Metallbiech an der dem Fullgut abge- 55 
wandten Seite ebenfalls mit einer bevorzugt planebe- 
nen, thermoplastischen Verbundfolie oder aber mit ei- 
nem flflssigen oder pulverfOrmigen Beschichtungsmittel 
zu beschichten. 

Die erfmdungsgemaBen Poiypropylendeckschicht- 60 
Haftvermittler-Metall-Verbunde werden zur Herstel- 
lung von Verpackungsbehaitern eingesetzt, und zwar 
insbesondere zur Herstellung von Bdden bzw. Deckeln 
von Dosen, Ventiltellern von Aerosoldosen sowie von 
VerschlUssea Die Herstellung der Verschluflteile er- 65 
folgt nach den Qbiichen Methodea BezQglich naherer 
Einzelheiten wird daher auf die bereits zitierte Literatur 
verwiesen. 
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Die erfmdungsgemaBen Polypropylenfolie-Haftver- 
mittler-Metall- Verbunde zeigen praktisch keinen WeiB- 
bruch mehr, desweiteren sind die Haftungen zwischen 
dem Metail und dem Haftvermittler einerseits und der 
Polypropylen-Kunststoffolie und dem Haftvermittler 
andererseits gegemlber dem bisherigen Stand der Tech- 
nik erheblich verbessert Die Polypropylendeckschich- 
ten schiltzen das Metail sehr gut vor dem Angriff des 
FOUgutes, wobei eine Beeinflussung des FQlIgutes durch 
Korrosionsprodukte des Metalles ebenfalls verhindert 
wird Eine Beeintrachtigung des Fflllgutes durch heraus- 
geldste Bestandteile der Polypropylendeckschichtfolie 
ist bei Sterilisation und Lagerung der verpackten GQter 
nichtfestzustellen. 

Die Erfindung betrifft auch einen Verbundwerkstoff 
bestehend aus der Schichtfolge Metallblech-Poiyure- 
thanklebstoff-Polypropylencopolymerisat, wobei 

1) die Klebstoffschicht aus einem losemittelhaltigen 
Zweikomponenten-Polyurethanklebstoff erhalten 
wird, und 

2a) der Polypropylencopolymerisat-Kunststoff im 
wesentiichen oder voilstandig besteht aus statisti- 
schem Polypropylencopolymerisat, welches erhalt- 
uch ist durch statistische Copolymerisation von 1 
bis 8 Gew.-% Ethylen und 99 bis 92 Gew.-% Propy- 
len, bezogen auf das Gesamtge wicht der Monome- 
renzusammensetzung, wobei das Polypropylenco- 
polymerisat eine Molmassenverteilung M w : M n im 
Bereich von 2 bis 8 und einen Schmelzindex MFI 
230°C/2,16 kg im Bereich von 6 bis 10 g/10 min auf- 
weist, oder 

2b) der Polypropylencopolymerisat-Kunststoff im 
wesentiichen oder voilstandig besteht aus statisd- 
schem Polypropylencopolymerisat aus 2 bis 
4 Gew.-% Ethylen und 98 bis 96 Gew.-% Propylen, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren- 
zusammensetzung, mit einer Molmassenverteilung 
M w :M n im Bereich von 3 bis 4 und einem Schmelz- 
index MFI 230°C/2,16kg im Bereich von 7 bis 
9 g/10 min, und 

3) der Verbund erhalten wird durch Direktextru- 
sion des geschmolzenen Kunststoffes und/oder 
Haftvermittlers unmittelbar auf das Metail und an- 
schliefiender Weiterverarbeitung, vorzugsweise 
durch Pressen, Kuhlen und/oder Glatten. 

Vergleichbare Verbundstoffe sind in der DE- 
42 17 935 beschrieben, allerdings ohne den charakteri- 
stischen Herstellungsschritt der Direktextrusion. 

Verbunde von MetallfoUen mit Polyolefin- bzw. Poly- 
propylenfolien sind in einer Vielzahl bekannt. Als Haft- 
vermittler werden beispielsweise polarmodifizierte, z. B. 
mit Garbonsauren oder Carbonsaureanhydriden ge- 
pfropfte Polypropylene eingesetzt Derartige Verbunde 
sind z. B. beschrieben in der EP-A-101 250 und der EP- 
A-312 306. Weiterhin ist es bekannt, Metallblech-Poly- 
propylenkunststoffolie- Verbunde herzustellen unter 
Verwendung von losemittelhaltigen Zweikomponen- 
ten-Polyurethanklebstoffen. Bei Polypropylenkunststof- 
folie- Metallbiech- Verbunden tritt jedoch das Problem 
auf, daB die mit dem Metail verklebten Ktmststoffoiien 
eine Neigung zu WeiBbruch haben. Ansonsten weisen 
Polypropylen-Kunststoffolien eine grdBere Chemika- 
Henbestandigkeit auf als Polyethylen- Kunststoffolien. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff hat dem- 
gegenilber erheblich verbesserte Eigenschaften. Die 
Vorteile der erfindungsgemaBen Metailblech-2K-Po- 
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lyurethanklebstoffschicht-Polypropylcncopolymerisat- 
Kunststof- Verbunde sind — neben der verbesserten 
Haftung und geringeren Mindestschichtdicke — insbe- 
sondere darin zu sehen, daB die Verbunde keine WeiB- 
bruchneigung nach dem Verformen zu einem Verpak- 
kungsbehalter aufweisen. 

Zur Hersteilung der erfindungsgemaBen beschichte- 
ten Metallbleche geeignet sind Bleche einer Starke von 
0,04 bis 1 mm aus Schwarzblech, WeiBblech, Aluminium 
und verschiedenen Eisenlegierungen, die ggf. mit einer 
Passivierungsschicht auf Basis von Nickel-, Chrom- und 
Zinkverbindungen versehen sind Je nach Anwendungs- 
zweck sind auch Metallstarken von mehr als 1 mm mog- 
Iich. 

Die Metallbleche werden mit dem thermoplastischen 
Polypropylenkunststoff beschichtet, wobei dessen Haf- 
tung auf dem Metallblech mittels eines Polyurethan- 
KJebstoffes bewerkstelligt wird. 

Die verwendeten thermoplastischen Polypropylene 
kdnnen statistische Polypropylen-Copolymerisate sein, 
auch in Form einer Folie oder eines Films. Dabei kann 
es sich auch urn zusammengesetzte Folien und Filme 
(Verbundfolie und -filme) handeln, die beispielsweise er- 
haiten werden durch gemeinsames Extrudieren der 
Polypropylen-Random-Copolymerisate. Derartige 
Polypropylenfolien werden nach bekannten Verfahren 
(Blasverfahren, Chill-roll-Verfahren etc.) aus Granula- 
ten der Polypropylene gefertigt 

Die Polypropylencopolymerisat-Kunststoffolie des 
erfindungsgemaBen Verbundes besteht voilstandig oder 
im wesentlichen aus statistischem Polypropylencopoly- 
merisat, welches erhaltlich ist durch statistische (Ran- 
dom-) Copolymerisation von 1 bis 8 Gew.-%. Ethylen 
und 99 bis 92 Gew.-% Propylen, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Monomerenzusammensetzung. 

Ggf. konnen noch weitere Comonomere bei der radi- 
kalischen Polymerisation verwendet werden, wie bei- 
spielsweise C4- bis C12-a-Monoolefine, wie Buten-1, 
4-Methylpenten-l, Hexen-1, n-Okten-1, n-Decen-1 und 
n-Dodecen-1. Wesentlich ist jedoch, daB die Copolyme- 
risate zur Hersteilung der Kunststoffolien aus 1 bis 8 
Gew.-% Ethylen und 99 bis 92 Gew.-% Propylen erhal- 
ten werden. 

Die Polypropylencopolymerisate haben eine Mol- 
massenverteilung M W :M Q im Bereich von 2 bis 8 und 
einen Schmelzindex MFI 230°C/2,16 kg im Bereich von 
6 bis 10 g/10 min (gemessen nach DIN 53 735). 

Die Copolymerisate kennen beispielsweise herge- 
steilt werden durch das in der DE-OS 37 30 022 be- 
schriebene Polymerisationsverfahren unter Verwen- 
dung eines Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme. Vorzugs- 
weise werden sie durch das sog. Trockenphasen polyme- 
risationsverfahren bei Temperaturen von 20 bis 160°C 
und bei einem Druck von 1 bis 100 bar hergestellt Die 
Molekulargewichte der Polymerisate lassen sich durch 
allgemein bekannte MaBnahmen regeln, z.B. mittels 
Wasserstoff als Polymerisationsregler. 

Vorzugsweise werden die Kunststoffolien der erfin- 
dungsgemaBen Verbunde aus Polypropylencopolymeri- 
saten erhaiten, die hergestellt werden durch statistische 
Copolymerisation von 2 bis 4 Gew.-% Ethylen und 98 
bis 96 Gew.-% Propylen, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomerenzusammensetzung, wobei die 
Random-Copolymerisate eine Molmassenverteilung 
M w :M n im Bereich von 3 bis 4 und einen Schmelzindex 
MFI 230°C/2,16kg im Bereich von 7 bis 9 g/10 min 
aufweisen (gemessen nach DIN 53 735). 

Die Polypropylencopolymerisate, die gemaB der vor- 
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liegenden Erfindung zur Hersteilung der Metall-Kunst- 
stoffolie-Verbunde verwendet werden haben einen 
Schmelzbereich von ca. 140° C bis ca. 150° C (ermittelt 
durch DSC). Sie sind beispielsweise erhaltlich unter der 
5 Handelsbezeichnung Novolen® 3225 MCX (BASF AG). 
Bevorzugt besteht der Kunststoff in dem erfindungs- 
gemaBen Verbund voilstandig aus dem zuvor beschrie- 
benen Polypropylencopolymerisat. Es ist aber im Rah- 
men der Erfindung auch mdglich, Mischungen des be- 

io schriebenen Copolymerisats und geringer Mengen an- 
derer thermoplastischer Kunststoffe, vorzugsweise 
Polypropylene, zu extrudieren. 

Der thermoplastische Polypropylen-Kunststoff des 
erfindungsgemaBen Verbundes kann noch Qbliche Ad- 

15 ditive, wie z. B. innere und auBere Gleitmittel, Anti- 
blockmittel, Stabilisatoren, Antioxidantien, Pigmente, 
Kristallisationshilfsmittel und dergleichen enthalten. 
Diese Additive werden in den fUr die Hersteilung, Ver- 
arbeitung, Konfektionierung und Anwendung notwen- 

20 digen Mengen in Form von Pulver, Puder, Perlen oder 
einem direkt in dem Polymer eingearbeiteten Konzen- 
trat eingesetzt Nahere Angaben zu den Qblicherweise 
eingesetzten Mengen und Beispiele fur geeignete Addi- 
tive sind beispielsweise dem Gachter-Mflller, Kunst- 

25 stoffadditive, Carl-Hanser Verlag zu entnehmen. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn das thermoplasti- 
sche Polypropylen der Verbunde bis zu 0,5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht, Erucasaureamid und/ 
oder Olsaureamid als Gleitmittel sowie bis zu 

30 0,2Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Kunststoffolie, Antiblockmittel, vorzugsweise Silicium- 
dioxid, sowie ggf. Antioxidantien und ggf. weitere Ver- 
arbeitungsstabilisatoren enthalt 
Als Antioxidantien werden bevorzugt Phenolderivate 

35 verwendet Weitere geeignete Additive bzw. Verarbei- 
tungsstabilisatoren sind Titandioxid, Calciumcarbonat, 
Diatomeenerde, Calciumstearat sowie primare und se- 
kundare Fettsaureamide. Als UV-Stabilisatoren werden 
beispielsweise UV-Stabilistoren vom HALS-Typ einge- 

40 setzt 

Die zwischen der Polypropylencopolymerisat und 
dem Metallblech angeordnete Klebstoffschicht kann 
ebenfalls die zuvor genannten Additive enthalten. Be- 
vorzugt werden diese jedoch in die Polypropylenkunst- 

45 stoffolieeingearbeitet 

Die zwischen dem Metallblech und der Polypropylen- 
copolymerisat angeordnete Klebstoffschicht wird aus 
einem zweikomponentigen ldsemittelhaltigen Polyure- 
thanklebstoff erhaiten. Zum Aufbringen des Klebstoffes 

50 auf das Metallblech kann jedes geeignete Verfahren an- 
gewendet werden. Der Zweikomponenten-Polyure- 
thanklebstoff wird durch Auftragen aus Losungen in 
organischen Losemitteln aufgebrach t Die Losungen ha- 
ben in der Regei einen KJebstoffgehalt von 5 bis 

55 80 Gew.-%. Die aufgebrachte Klebstoffmenge betragt 
in der Regel etwa 1 bis 15 g/m 2 Flache, 

Der Zweikomponenten-Polyurethanklebstoff besteht 
aus einer OH-haltigen Komponente (I), zum Beispiel aus 
Polyesterpolyolen, Polyetherpolyolen oder niedermole- 

60 kularen Polyolen, und aus einer isocyanatgruppenhalti- 
gen Komponente (II). Die beiden Komponenten werden 
unmittelbar vor dem Auftrag auf das Substrat miteinan- 
der vermischt 
Bevorzugt werden als Komponente (I) des 2K-Kleb- 

65 stoffes Polyesterpolyole verwendet Diese werden her- 
gestellt durch Veresterung von Dicarbonsauren mit 
QberschOssigen Di- bzw. Polyolen. 
Die Veresterung verlauft bei hdherer Temperatur in 
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Losung oder in der Schmelze. Aus Dicarbonsauren und 
Glykolen entstehen linear aufgebaute Polyester, wSh- 
rend die Veresterung bei Mitverwendung von Triolen 
und/oder hdherwertigen Polyolen zu mehr oder weni- 
ger verzweigten Polyestern fQhrt Die Polyesterpolyole 
sind erhaltlich durch Umsetzung von Polycarbonsauren 
oder deren veresterungsfahigen Derivaten, ggf. zusam- 
men mit Monocarbonsauren, Polyolen, ggf. zusammen 
mit Monoolen, sowie ggf. weiteren modifizierenden 
Komponenten. 

Beispiele fQr geeignete Polycarbonsauren sind 
Phthals&ure, Isophthalsaure, TerephthaJsaure, Halogen- 
phthalsauren, Adipinsaure, Glutarsaure, Acelainsaure, 
Sebacinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Trimellithsau- 
re, Pyromellithsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexah- 
ydrophthalsaure, 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1,3-Cy- 
clohexandicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, 
4- Methylhexahydrophthalsaure, Endomethylentetrah- 
ydrophthalsaure, Cyclohexantetracarbonsaure und Cy- 
clobutantetracarbonsaure. 

Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate 
der obengenannten Polycarbonsauren, wie z. B. deren 
ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkohol- 
en mit 1 bis 4-C-Atomen oder Hydroxialkohoien mit 1 



1,6-diisocyanat und Tris-hexamethylentriisocyanat 

Weiterhin kdnnen als isocyanatgruppenhaltige Kom- 
ponente (II) auch Prapolymere mit hdherer Molmasse 
verwendet werden. Zu nennen sind hierbei Addukte aus 
5 Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan, ein aus 3 
MolekOlen Hexamethylendiisocyanat gebildetes Biuret 
sowie die Trimeren des Hexamethylendiisocyanates und 
des 3^-Trimethyl-l-isocyanato-3-isocyanatomethylcy- 
clohexans. 

to Die Menge der Komponente (II) wird so gewahlt, daB 
das Verhaitnis der Isocyanatgruppen von (II) zu den 
OH-Gruppen (I) La. im Bereich von 1 : 3 bis 3 : 1 IiegL 

Geeignete Isocyanatkomponenten (II) sind beispiels- 
weise die auf dem Markt unter der Bezeichnung Des- 
15 modur* N und Desmodur® L (Bayer AG) erhaitlichen 
Isocyanatidsungen. Geeignete Ldsungsmittel fiir die 
Isocyanatkomponenten sind beispielsweise Butylacetat 
und Ethylacetat Ein weiterer geeigneter 2K-Polyureth« 
anklebstoff ist der unter der Handelsbezeichnung Adco- 
20 te 549 B/Cataiyst F der Firma Morton Internationl B.V. 
erhaitiiche Kleber. 

Besonders bevorzugt wird als Zweikomponenten- 
Klebstof f ein OH-haltiger Polyester, der als Garbonsau- 
rekomponente im wesentlichen oder vollstandig Iso- 



bis 4 C-Atomen. AuBerdem kdnnen auch die Anhydride 25 phthalsaure und/oder Terephthalsaure enthait und als 



der obengenannten Sauren eingesetzt werden, sofern 
sie existieren. 

Gegebenenfails kdnnen zusammen mit den Polycar- 
bonsauren auch Monocarbonsauren eingesetzt werden, 
wie beispielsweise Benzoesaure, tert. Butylbenzoesaure, 30 
Laurinsaure, Isononansaure und Fettsauren naturlich 
vorkommender Ole. Bevorzugt wird als Monocarbon- 
saure Isononansaure eingesetzt 

Geeignete Alkoholkomponenten zur Herstellung der 
Polyester sind mehrwertige Alkohole, wie Ethylengly- 35 
kol, Propandiole, Butandiole, Hexandiole, Neopentyl- 
glykol, Diethylenglykol, Cyclohexandiol, Cyclohexandi- 
methanoi, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, 
Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan, TrimethyloN 
propan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Tris- 
hydoxiethylisocyanurat, Polyethylenglykol, Polypropy- 
lenglykol, gegebenenfails zusammen mit einwertigen 
Alkoholen, wie beispielsweise Butanol, Octanol, Laury- 
lalkohol, ethoxylierten bzw. propxylierten Phenolen. 

Geeignete modifizierende Komponenten sind Poly- 
isocyanate und/oder Diepoxidverbindungen, ggf. auch 
Monoisocyanate und/oder Monoepoxidverbindungen. 

Als OH-Komponente (I) des Zweikomponenten-Po- 
lyurethan-klebstoffs sind auch Polyetherpolyole, die 
z. B. durch Anlagerung von Ethylenoxid oder Propylen- 
oxid an geeignete Polyole erhaltlich sind, geeignet 

Als isocyanatgruppenhaltige Komponente (II) des 
Poiyurethanklebstoffes sind beispielsweise geeignet: 
Aromatische Isocyanate, wie z. B. 2,4-, 2,6-Toluylendi- 
isocyanat und deren Gemische, 4,4'-Diphenylmethandii- 
so-cyanat, m-Phenylen-, p-Phenylen- f 4,4-Diphenyl-, 
I^-Naphthalin-, 1,4-Naphthalin-, 4,4-ToIuidin-, Xylylen- 
diisocyanat sowie substituierte aromatische Systeme, 
wie z. B. Dianisidindiisocyanate, 4,4-Diphenyletherdiiso- 
cyanate oder Chlorodiphenylendiisocyanate und hdher- 
funktionelle aromatische Isocyanate, wie z. B. 1A5-Trii- 
socyanatobenzol, 4,4', 4"-Triisocyanattriphe-nylmethan, 
2,4,6-Triisocyanatotoluol und 4,4'-DiphenyldimethyIme- 
than-2^',5^'-tetraisocyanat; cycloaliphatische Isocyana- 
te, wie z. B. 13-Cylocopentan-, 1,4-CycIohexan-, 1^-Cy- 
clohexan- und Isophorondiisocyanat; aliphatische Iso- 
cyanate, wie z. B. Trimethylen-, Tetramethylen-, Penta- 
methylen-Hexamethylen-, Trimethylhexamethylen- 



Isocyanatkomponente ein Polyurethanprapolymer auf 
Basis von Toluylendiisocyanat verwendet Der Poly- 
ester kann mit Di- und/oder Monoepoxidverbindungen 
modifiziert sein. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB es auch 
mdglich ist, das Metallblech an der dem Fallgut abge- 
wandten Seite ebenfalls zu beschichtea 

Die erfindungsgemaBen Verbunde werden zur Her- 
stellung von Verpackungsbehaltern eingesetzt, und 
35 zwar insbesondere zur Herstellung von Bdden bzw. 
Deckeln von Dosen, Ventiltellern von Aerosoldosen so- 
wie von VerschlQssen. Die Herstellung der VerschluB- 
teile erfolgt nach den iiblichen Methoden. BezQglich na- 
herer Einzelheiten wird daher auf die bereits zitierte 
40 Literaturverwiesen. 

Die erfindungsgemaBen Polypropylen-Klebstoff- 
schicht-Metallblech- Verbunde zeigen praktisch keinen 
WeiBbruch mehr, des weiteren sind die Haftungen zwi- 
schen dem Metall und dem Polyurethan-KIebstoff ei« 
45 nerseits und dem Polypropylen-Kunststoff und dem Po- 
lyurethan-KIebstoff andererseits deutlich besser als im 
vorbekannten Stand der Technik. Die Polypropyien- 
deckschicht schfltzt das Metall sehr gut vor dem Angriff 
des FQUgutes, wobei eine Beeinflussung des FQilgutes 
50 durch Korrosionsprodukte des Metalles ebenfalls ver- 
hindert wird Eine Beeintrachtigung des Fiillgutes durch 
herausgeldste Bestandteile der Polypropylendeck- 
schichtfolie ist bei der Sterilisation und Lagerung der 
verpackten Gfiter nicht f estzustellen. 
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Patentanspriiche 

U Verbundwerkstoff aus einer Polypropylenschicht 
auf Metall mit einer zwischenliegenden Schicht aus 
Haftvermittler oder Kleber, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Verbund erhal ten wird durch Di- 
rektextrusion des geschmolzenen Polypropylens 
und/oder Haftvermittlers unmittelbar auf das Me- 
tall und anschliefiende Weiterverarbeitung, vor- 
zugsweise durch Pressen, KOhlen, Giatten und oder 
Stanzen. 

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch i, dadurch ge- 
kennzeichnet,daB 
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1) als Haftvermittler mit Carboxylgruppen 
und/oder Anhydridgruppen modifiziertes 
Polypropylen verwendet wird, und 
2a) zur Herstellung des Polypropylens Poly- 
propylen- Randompolymerisate aus 90 bis 5 
99 Gew.-%, bevorzugt 93 bis 99 Gew.-%, Pro- 
pylen und 1 bis 10Gew.-%, bevorzugt 1 bis 
7 Gew.-%, Comonomeren mit einer Molmas- 
senverteilung M w iM n im Bereich von 2 bis 10, 
bevorzugt 3 bis 6, und einem Schmelzindex 10 
MFI 230 Q C/2,16kg im Bereich von 1 bis 
20 g/10 min, bevorzugt im Bereich von 4 bis 
15 g/10 min, verwendet werden, oder 
2b) zur Herstellung des Polypropylens Poly- 
propylen-Random-Copolymerisate aus 1 bis t5 
4 Gew.-% Ethylen und 99 bis 96 Gew.-% Pro- 
pylen, bezogen auf das Monomerengesamtge- 
wicht, mit einer Molmassenverteilung M w :M n 
im Bereich von 3 bis 6 und einem Schmelzin- 
dex MFI 230°C/2,16kg im Bereich von 5 bis 20 
9 g/10 min verwendet werden, oder 
2c) zur Herstellung des Polypropylens Poly- 
propylen-Random-Copolymerisate aus 90 bis 
97 Gew.-% Propylen, 2 bis 5 Gew.-% Ethylen 
und I bis 6 Gew.-9b Buten-1, jeweils bezogen 25 
auf das Monomerengesamtgewicht, mit einer 
Molmassenverteilung M w :M n im Bereich von 
3 bis 6 und einem Schmelzindex MFI 
230°C/2,16 kg im Bereich von 4 bis 8 g/10 min 
verwendet werden. 30 

3. Verbundwerkstoff nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das zur Herstellung des Polypro- 
pylens verwendete Polypropylen-Random-Copoly- 
merisat bis zu 50 Gew.-% ersetzt worden ist durch 
Polypropylen-Homopolymerisat, wobei vorzugs- 35 
weise das verwendete Polypropylen-Homopoly- 
merisat eine Molmassenverteilung M w :M n im Be- 
reich von 3 bis 6 und einen Schmelzindex MFI 
230°C/2,16 kg im Bereich von 4 bis 15 g/10 min auf- 
weist 40 

4. Verbundwerkstoff nach einem der AnsprOche 2 
oder 3 dadurch gekennzeichnet, daB das Polypro- 
pylen bis zu 0,5 Gew.-%, bezogen auf ihr Gesamt- 
gewicht, Erucasaureamid und/oder Olsaureamid 
sowie bis zu 0,2 Gew.-%, bezogen ihr Gesamtge- 45 
wicht, Antiblockmittel vorzugsweise SiO^ sowie 
ggf. Antioxidantien und ggf. weitere Verarbei- 
tungsstabiiisatoren enthalt 

5. Verbundwerkstoff nach einem der AnsprOche 2 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Haftvermitt- 50 
ler ein mit 0,1 bis 0,5 Gew.-^fe, bevorzugt 0,2 bis 
0,4 Gew.-°/o, bezogen auf das Monomerengesamt- 
gewicht, Maleins&ureanhydrid gepfropftes Poly- 
propylen-Random-Blockcopolymerisat verwendet 
wird, oder daB als Haftvermittler ein mit 0,1 bis 55 
0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 0,4 Gew.-%, Malein- 
saureanhydrid gepfropftes Polypropylen-Random 
Copolymerisat aus 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt I 
bis 7Gew.-%, bezogen auf das Monomerenge- 
samtgewicht, Ethylen und/oder C4- bis C10-a-Mo- 60 
noolefinen verwendet wird. 

6. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

1) die Klebstoffschicht aus einem Idsemittel- 
haltigen Zweikomponenten-Polyurethankleb- 65 
stoff erhalten wird, und 

2a) das Polypropylen ein Copolymerisat- 
Kunststoff ist und im wesentlichen oder votl- 



stfindig besteht aus statistischem Polypropy- 
lencopolymerisat, welches erhaltlich ist durch 
statisusche Copolymerisation von 1 bis 8 
Gew.-% Ethylen und 99 bis 92 Gew.-% Propy- 
len, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mo- 
nomerenzusammensetzung, wobei das Poly- 
propylencopolymerisat eine Molmassenvertei- 
lung M w : M n im Bereich von 2 bis 8 und einen 
Schmelzindex MFI 230°C/2,16 kg im Bereich 
von 6 bis 10 g/10 min aufweist, oder 
2b) das Polypropylen ein Copolymerisat- 
Kunststoff ist und im wesentlichen oder voll- 
standig besteht aus statistischem Polypropy- 
lencopolymerisat aus 2 bis 4 Gew.-% Ethylen 
und 98 bis 96 Gew.-% Propylen, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomerenzusam- 
mensetzung, mit einer Molmassenverteilung 
M w :M n im Bereich von 3 bis 4 und einem 
Schmelzindex MFI 230°C/2,16kg im Bereich 
von 7 bis 9 g/10 min. 

7. Verbundwerkstoff nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Poiypropylenkunststoff bis 
zu 0,5 Gew.-%, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 
Erucasaureamid und/oder Olsaureamid sowie bis 
zu 0,2 Gew.-%, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 
Antiblockmittel, bevorzugt SiO* sowie ggf. Anti- 
oxidantien sowie ggf. weitere Verarbeitungsstabili- 
satoren enthalt 

8. Verbundwerkstoff nach Anspruch 6 oder 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Zweikomponenten- 
Polyurethanklebstoff ein hydroxylgruppenhaltiger 
Polyester, der als Carbonsaurekomponente im we- 
sentlichen oder vollstandig Isophthalsaure und/ 
oder Terephthalsaure enthalt, und eine isocyanat- 
gruppenhaluge Polyurethanprapolymerzusam- 
mensetzung auf Basis von Toluylendiisocyanat ver- 
wendet wird 

9. Verwendung des Verbundwerkstoffes nach ei- 
nem der AnsprQche 1 bis 8 zur Herstellung von 
Verpackungsbehaltern, insbesondere zur Herstel- 
lung von Boden bzw. Deckeln von Dosen, Ventiltel- 
lern von Aerosoldosen sowie von VerschlOssen. 



